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L 1 invention concerne un procede d'obtention de fibres thermostable s bril- 
lantes par filature humide de polyamides-imides, et les fibres ainsi obtenues. 

II est connu de fabriquer des filaments thermostables par filature a sec 
de polyamides-imides, mais dans ce procede 1* elimination du solvant est assez diffi- 
5 cile. 

On peut e"galement fabriquer des filaments thermostables par filature humide 
de polyamides-imides, mais les filaments obtenus sont poreux et tres mats* 

Par ailleurs, il est connu par le brevet francais 1 546 029 d'introduire 
dans la chaine des polyamides aromatiques, des chainons porteurs de groupements 
10 sulfoniques pour leur apporter une af finite pour les colorants basiques, 

II a maintenant ete trouve et c'est ce qui fait Pobjet de la present e 
invention a la realisation de laquelle ont participe Messieurs Francois BUISSON et 
Jean Paul GRBSTEAU, un nouveau procede d'obtention de fibres thermostables brillantes 
en polyamides-imides caracterise* en ce que: 
15 1) on extrude une solution dans la N-^nethylpyrrolidone d'un polymere comportant : 

- des enchainements amide-imide (a) de formule : 

CO 

- m - Ar 4 - \kr 0 - CO - 

1 V C0' 2 

- des enchainements amide (B) de formule : 

- NH - Ar^ NH - CO -ZyV- CO - 




20 - et eventuellement des enchainements amide (c) de formule : 

- NH - Ar^ NH-C0-R-C0- 

dans lesquelles : 

Ar^represente un radical aromatique divalent eventuellement avec une faible propor- 
tion de radicairx aliphatiques ou cycloaliphatiques 
25 Ar 2 represente un radical aromatique trivalent 

R represente un radical divalent, aromatique, aliphatique, cycloaliphatique ou aryl- 
aliphatique et 

M represente un metal alcalin ou alcalino-terreux 

- les enchainements (b) representant au moins 3 /& du nombre total des 
30 enchainements A, B et C, 

dans un bain coagulant aqueux contenant 30 a 75 en poids de IJ-methylpyrrolidone 

2) on £tire dans l'air a un taux d»au moins 1,5 X les filaments ainsi obtenus 

3) on les lave pour eli miner la N-4nethylpyrrolidone 

4) et on les seche par des moyens connus. / 

• • •/ • • • • 
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De tels polymeres que, pour plus de clarte dans la suite de la description 
on designera par "polyamides-imides sulfones" peuvent &tre obtenue par reaction, 
en proportion sensiblement stoechiometriques dans un solvant organique polaire 
anhydre . d'au moins un diisocyanate aromatique avec un re'actif acide comprenant au 
5 moins un anhydride-acide aromatique, un dicarboxy-3,5 benzene sulfonate alcalin ou 
alcalino-terreux en quantite d ! au moins 3 5* en moles, de preference 3a 10 # en 
moles par rapport a 1' ensemble des moles du reactif acide et eventuellement au moins 
un diacide aromatique, aliphatique, cycloaliphatique ou arylaliphatique, dans des 
conditions operatoires identiques a celles decrites dans la demande de brevet 

10 francais deposee le 30.12.68 S0U s le n° FV 181 948. 

Parmi les diisocyanates utilisables pour I'obtention de ces polymeres on 
peut citer parti culierement les diisocyanates monocycliques tels que les toluylene 
diisocyanates et les diisocyanates bicycliques, de preference symetriques, tels que 
le diisocyanatodiphenylmethane, le diisocyanatodiph^nylpropane, le diisocyanatodi- 

1 5 phenylether. 

Eventuellement, on peut a j outer au diisocyanate aromatique, un diisocyanate 
aliphatique ou cycloaliphatique, en proportions mineures, en vue d'ameliorer cert al- 
lies proprietes telles que solubility du produit fini, souplesse et elasticity des 
articles conformes. 

20 Comme anhydride-acide, on utilise de preference l 1 anhydride trimellique . 

Parmi les diacides, on utilise de preference l 1 acide terephtalique, I 1 acide 
isophtalique, I 1 acide adipique, l 1 acide sebacique, 1* acide succinique, les propor- 
tions du diacide dans le melange etant generalement comprises entre 5 et 95 moles 
de preference 20 a 80 moles % par rapport a l 1 ensemble des moles du reactif acide. 

25 Les copolyamides-imides sulf one's peuvent eventuellement 6tre obtenus par 

reaction, en proportions sensiblement stoechiometriques, en milieu solvant organique 
polaire, d'une diamine sur un reactif comprenant au moins un compose comportant une 
fonction chlorure d 1 acide et une fonction anhydride, un dichlorure de dicarboxy-3,5 
benzene sulfonate alcalin ou alcalino-terreux et eventuellement au moins un dichlo- 

30 rure d f un diacide carboxylique pouvant etre aromatique, aliphatique, cycloaliphati- 
que ou arylaliphatique. 

Parmi les solvants organ i ques polaires utilisables, on peut citer le dime- 
thyl-formamide, le dimethyl acetamide, l'hexanethyl-phosphoryltriamide, la tetra- 
methylenesulf one et de preference la N^ne'thylpyrrolidone. 

35 Suivant le procede et le solvant utilises pour la preparation du polymere, 

on peut soit utiliser directement la solution de polyamide-imide sulfone telle 
qu 1 obtenue, soit separer d'abord le polymere qui est ensuite remis en solution dans 
la N-methylpyrrolidone pour §tre extrude*, de maniere a eli miner les sous-produits 
qui se forment au cours de la polycondensation. / 
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Les polyamides-iinides sulfones utilisables selon l f invention doivent pre- 
senter une viscosity inherente superieure a 0,5 et de preference ne pas depasser 
1,4. Cette viscosite inherente est mesuree a 25°C a partir d«une solution a 0,5 £ 
en poids par volume dans la N-methylpyrrolidone . On utilise de preference des poly- 
5 meres dont la viscosite inherente est comprise entre 0,6 et 1,2. 

Les solutions de polyainides-imides sulfones utilisables dans le procede 
selon 1» invention doivsnt generalement presenter une viscosite de 150 a 3 000 poises 
a 25°C (mesuree au moyen d'un viscosimetre DRAGE en utilisant la vitesse II et le 
mobile 47,2). II est toutefois preferable d« utiliser des solutions de viscosite^ ne 
10 depassant pas 1 500 poises. 

La solution a filer peut presenter une concentration en polymere comprise 
entre 10 et 30 yJ et de preference comprise entre 15 et 25 S et peut contenir divers 
adjuvants tels que pigments, matifiants etc... 

La temperature de la solution a l'extrudage peut varier dans de grandes 
1 5 limites selon la viscosite de la solution a filer. Par exemple une solution presen- 
tant une faible viscosity peut facilement etre extrudee a temperature ordinaire, 
tandis qu'il est preferable d f extruder a chaud par exenple a 120°C ou meme plus, une 
solution de viscosite elevee pour eviter d' utiliser de trop grandes pressions a la 
filiere. 

20 Le bain coagulant utilise dans le procede selon 1« invention est une solu- 

tion aqueuse contenant 30 a 75 £ en poids de N-methylpyrrolidone quoique l«on ait 
souvant avantage a utiliser un bain contenant plus de 50 Js en poids de tf-methylpyr- 
rolidone pour obtenir des filaments de meillteure etirabilite, done de neilleures 
proprietes finales. 

25 La longueur du bain coagulant peut varier dans de grandes limites en f one- 

tion de sa concentration en N-methylpyrrolidone. C'est ainsi que 10 cm de bain 
peuvent suffire pour obtenir une bonne coagulation avec un bain contenant moins de 
50 # de N-methylpyrrolidone, tandis que I'on a avantage a utiliser des longueurs 
superieures a 40 cm lorsque la concentration du bain coagulant depasse 65 £ en sol- 

30 vant* En outre, il est generalement preferable d'augmenter ces longueurs lorsque 
l»on file un nombre de brins eleve" par une meme filiere. 

Les filaments ainsi obtenus sont alors etires, de preference dans I'air, 
a un taux d'au moins 1,5 X, par exemple entre 1,7 et 2 et meme plus; les filaments 
obtenus sont d r autant plus brillants que ce taux d»etirage est plus elev<5. L'etira- 

35 bilite* des fils etant d'autant meilleure que la teneur en N-methylpyrrolidone du 
bain coagulant est plus elevee, on a interSt h utiliser des concentrations en 
N-methylpyrrolidone dans le bain coagulant a.sez fortes et des taux d' etirage eleves 
pour obtenir des filaments plus brillants pour un taux donne d'enchainements (B) 

• . •/ . • • • 
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du polymere. Toutefois lorsque le taux d'enchainements (b) du polymfere croit, la 
brillance des filaments croit egalement sans qu'il soit ne*cessaire d'xctiliser un 
taux d 1 etirage tres e*lev£« 

Le taux d'encnainements (b) du polymere doit etre au moins 3 fo par rapport 
5 an nombre total d 1 enchalneraents A, B et C et de preference compris entre 3 et 10 
II peut egalement depasser 10 $ si on le desire quoique l'on n'ait generalement pas 
interSt a utiliser un taux trop eleve pour des raisons economiques. Le taux d'enchai- 
nements (b) du polymere necessaire pour obtenir de bons resultats, varie en parti- 
culier avec le titre des filaments que Pon desire obtenir • C'est ainsi qu'un taux 
10 de 4 °A peut suffire pour des filaments assez fins, par exemple de titre inferieur 
a 10 dtex a la sortie de 1' etirage dans l'air tandis qu'un taux d 1 environ 7 # pour- 
rait 3tre necessaire pour des filaments plus gros par exemple d , un titre voisin de 
40 dtex, 

Apres etirage dans l'air, les filaments sont laves par des moyens connus 
1 5 pour les debarrasser de la N-m^thylpyrrolidone • Ce lavage peut &tre effectue par 
exemple dans des bacs successifs dans lesquels de l*eau circule a contre-courant 
ou sur des rouleaux laveurs ou par tout autre moyen. Les filaments laves sont alors 
seches par des moyens connus. 

Si on le desire, on peut faire subir aux filaments lave*s un nouvel etirage 
20 apres sechage, pour ameliorer leurs qualites mecaniques et en particulier leur tena- 
cite, ce qui peut £tre interessant pour certains emplois. 

Les filaments ainsi obtenus sont tres brillants alors que, par filature 
humide de polyamides-imides sans respecter toutes les conditions du procede selon 
la present e invention c'est a dire a partir de polymeres ne contenant pas ou pas 
25 suffisamment d'enchainements (b) et/ou par filature avec des bains coagulants de 
composition differente et/ou des taux d' etirage different s de ceux du procede de 
1 1 invention, on obtient des filaments tres poreux et tres mats. 

II est de plus tres surprenant de constater que 1 1 introduction de motifs 
- CO ~I^V 00 - dans la chaine de polymere conjoint ement aux autres caracteristi- 

SO3M 

30 ques de la present e invention conduit a des filaments brillants, alors que 1* intro- 
duction d 1 autres motifs sulfones de formules voisines tels que : 
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(dont 1* introduction dans les chaines de polyamides aromatiques etait conme.par 
le brevet francais 1 546 029), toujours conjointenient aux autres caracteristiques 
de la presente invention, conduit a des filaments malset poreux. 

Les filaments obtenus selon la rresente invention ont, en outre, de bonnes 
5 proprietes physiques et resistent tres bien a 1' exposition a des temperatures 
elevees. II ont une bonne affinite pour les colorants basiques. 

Les exeroples suivants dans lesquels les parties et pourcentages, sauf indi- 
cation contraire, sont exprimes en poids, sont donnes a titre indicatif et ncn limi- 
tatif pour illustrer 1' invention. La viscosite des solutions est raesuree au noyen 
10 d»un viscosimetre DRAGE en utilisant la vitesse II et le mobile 47,2. la viscosite 
inherente est mesuree a 25°C a partir d'une solution a 0,5 S« en poids par volume de 
N-methylpyrrolidone • 
Bxemnle 1 

On prepare une solution a 21,3 ^ dans la N-methylpyrrolidone d'un polyaraide- 
15 imide sulfon^ par reaction de : 

- diisocyanatodiphenylmethane 25 parties en moles 

- anhydride trimellique 24,25 " 11 11 

- dicarboxy-3,5 benzene sulfonate de sodium 0,75 11 " " 
dans la N-methylpyrrolidone deshydratee. 

20 La viscosity a 25°C de la solution obtenue est de 2 834 poises et la viscosi- 

ty inherente du polymere, de 1,25. 

La solution ext extrudee a la vitesse de 10 m/mn a travers une filiere pre- 
sentant 600 orifices de 0,06 mm de diametrc, dans un bain coagulant contenant 60 yc 
de N-methylpyrrolidone et 40 d'eau. Apres un trajet de 20 cm dans ce bain, le fil 

25 en sort, a I'etat de gel, et il est etire dans l'air a temperature ordinaire a un 
taux de 1,5 X. Puis il est lave a l'eau pour eliminer le solvant et sech<§ sur deux 
rouleaux secheurs respectivement a 40 et a 150°C. 

Le fil obtenu est tres brillant. II presente un titre de 2 400 dtex, une 
tenacity a sec de 16 g/tex et un allongement a sec de 24 

30 A titre de comparaison, on file de la meme maniere une solution a 21 J; d'un 

polyamide-imide obtenu par r laction de 25 parties en moles de diisocyanatodiphenyl- 
methane et de 25 parties en moles d 1 anhydride trimellique dans la K-methylpyrroli- 
done. 

Le fil obtenu est mat, crevasse et presente un toucher reche. 
35 Exemnle 2 

On prepare une solution a 17,3 /- uans la H-methylpyrrolidone d'un copolyami- 
de-imide sulfone par reaction de : 
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- diisocyanatodiphenylmethane 100 parties en moles 

- anhydride trimellique 80 w . " w 

- acide terephtalique 3 11 n n 

- dicarboxy-3, 5 benzene sulfonate de sodium 17 11 n n 
dans la K-methylpyrrolidone deshydratee, puis on ajuste la concentration par une 
nouvelle addition de ce solvant a la f in de la r eaction. 

On obtient une solution d'une viscosite a 25 °C de 160 poises et le polymere 
presente une viscosite* inherente de 1,65. 

Ia solution est extrudee a la vitesse de 10 m/mn a travers une filiere pre^- 
sentant 64 orifices de 0,05 mm de diametre, dms un bain coagulant contenant 30 # 
de N-methylpyrrolidone et 70 £ d»eau, la longueur du trajet du fil dans ce bain 
etant de 20 cm. A la sortie de ce bain, le fil, a l^tat de gel, est etixe dans 
l'air a. temperature ordinaire a un taux de 1,5 X. Puis il est lave a l f eau pour <$li- 
miner le solvant et seche sur un rouleau a 60° C. 
15 Le fil obtenu est tres brillant. II presente un titre de 260 dtex/64 brins, 

une tenacite a sec de 9 g/tex et un allongement a sec de 13 % 

On lui fait subir ensuite un nouvel etirage a 380°C a un taux de 6,9 X. II 
presente alors une tenacite a sec de 33 g/tex et un allongement k sec de 14 c JL m 
Bxemnle 5 

20 On prepare une solution a 20,3 $> dans la N^ethylpyrrolidone d«un copolyamide- 

imide sulfone par reaction de : 

- diisocyanatodiphenylmethane 200 parties en moles 
-anhydride trimellique 153,5 

- acide terephtalique 38,5 
2 5 - dicarboxy-3,5 benzene sulfonate de potassium 8 n " « 

dans la N-methylpyrrolidone deshydratee. 

Ia viscosite a 25°C de la solution obtenue est de 458 poises et la viscosite 
inherente du polymere de 1,00. 

Ia solution est extrudee a la vitesse de 10 m/mn a travers une filiere presen- 
tant 200 orifices de 0,055 mm de diametre dans le meme bain coagulant qu'a I'exemple 
1 . Le fil, a l^tat de gel, est (§tire* a un taux de 2 X. Puis lave a l'eau et enfin 
seche sur deux rouleaux respectivement a 40 et 150°C, 

Le fil obtenu est tres brillant. II presente xrn titre de 800 dtex/200 brins, 
une tenacite a sec de 17 g/tex et un allongement a sec de 20 & 

Apres nouvel etirage a 400°C au taux de 3,1 X, le fil presente un titre de 
278 dtex/200 brins, une tenacite k sec de 33 g/tex et un allongement a sec de 9 % 
Bxemnle 4 

On prepare une solution a 20,2 £ d'un copolyamide-imide sulfone* par reaction 
de : mm j 



30 
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- dilsocyanatodlph^nylm^thane 200 parties en moles 

- aiihydride trimellique 153,5 n " n 

- acide terephtalique 38,5 B B n 

- dicarboxy-3,5 benzene sulfonate de lithium 8 » » « 

5 dans la N-methylpyrrolidone deshydratee et ajustage de ia concentration apres reac- 
tion. 

La viscosite a 25° C de la solution est de 542 poises et la viscosite inheren- 
te du polymere de 1,08. 

Lfi solution est extrudee de la mSme maniere qu'a l*exemple 3 et le fil est 
10 ensuite sure'tire" dans les memes conditions* 

lie fil obtenu est tres brillant et presente un titre de 282 dtex/200 brins, 
une tenacity a sec de 36 g/tex et un allongement a sec de 9 
grepp^e 5 

On prepare une solution a 19,4 $ d'un polyamide-ijnide sulfone par reaction de 
15 — diisocyanatodiphenylm^thane 75 parties en moles 

- anhydride trimellique 57,6 n n n 

- acide t&rephtalique 14,4 ■ » ■ 

- dicarboxy-3,5 benzene sulfonate de sodium 3 " n " 
dans la R-m^thylpyrrolidone deshydratee, puis ajustage de la concentration. 

20 Ia viscosite" a 25°C de la solution obtenue est de 413 poises et la viscosite 

inherent e du polymere de 1,20. 

Ia solution est extrudee a la vitesse de 10 m/mn a travers une filiere de 
15 000 orifices de 0,08 mm de diametre dans un bain coagulant contenant 65 e A de 
K-me*thylpyrrol±done et de 35 # d*eau, le trajet du cable dans ce bain etant de SO cm. 

25 A la sortie de ce bain, le cfible, a l»e*tat de gel, est etire dans ^air a tempera- 
ture ordinaire a un taux de 1,75 X. Puis il est lave a I'eau a contre-courant dans 
des bacs de lavage successifs et il est depose sans tension sur le tapis roulant 
perform d'un se*choir ventile dont la temperature seche varie de 70 a 105° C d»un bout 
a Pautre du se*choir. 

30 Le cAble obtenu. est tres brillant. II presente un titre de 45 000 dtex/15 000 

brins, une tenacity a sec de 12 g/tex et un allongement a sec de 12 Jr. II peut §tre 
sure'tire" dans un four a 400° C a un taux de 2 X. II presente alors un titre de 22 600 
tex, une tenacity a sec de 29 g/tex, et un allongement a sec de 13 %• 
Bxemnle 6 

35 Qn prepare une solution a 12, 9 a d»un copolyamide-imide sulfone par reaction 



de 



- diisocyanatodiphenylether 35 parties en moles 

- anhydride trimellique 25,55 " 11 n 

.../.... 
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- acide terephtalique 7 parties' en moles 

- dicarbozy-3f 5 benzene sulfonate de sodium 2,45 " " " 
dans la Nnnethylpyrrolidone de^hydratee. 

La viscosite* a 25° C de la solution obtenue est de 720 poises et la viscosite 
5 inherente du polymere de 1,81. 

La solution est extruded a la vitesse de 10 m/mn a t ravers une filiere pre- 
sentant 200 orifices de 0,055 mm de diametre dans un bain coagulant contenant 50 
, de N-m^thylpyrrolidone et de5Q$ d f eau, le trajet du fil dans ce bain etant de 20 cm. 
Le fil, a l f etat de gel, , est etire a un taux de 1,8 X dans I 1 air a temperature ordi- 
10 naire puis lave et seche sur deux rouleaux dont les temperatures respectives sont 
de 40 et 150°C. 

Le fil obtenu est tres brillant# II presente un titre de 800 dtex/200 broils, 
une tenacite a sec de 19 g/tex et un allongement a sec de 12 

.Apres sur^tirage a 400° C a un taux de 2,6 X, il presente une tenacite a. sec 
15 de 40 g/tex et un allongement a sec de 5 % 
Exemple 7 

On prepare une solution de copolyamide-imide sulfone par reaction dans la 
N-methylpyrrolidone anhydride de : 

- diisocyamtodiphenylmetTinne ' 200 parties en moles 
20 - anhydride. trimellique 157 B n n 

- acide terephtalique 38 n " n 

- dicarboxy-3,5 benzene sulfonate de sodium 10 " « « 

Ifi solution obtenue presente une concentration de 19»6 /*> et une viscosite a 
25° C de 1 500 poises • Elle est diluee pour ramener sa concentration a 17 # et sa 

25 viscosite tombe a 300 poises. La viscosite inherente du polymere est de 1 ,43. 

Ia solution est extrudee a la Vitesse de 10 m/mn a travers une filiere pre- 
sentant 64 orifices de 0,05 mm de diametre dans un bain coagulant contenant 60 de 
N-methylpyrrolidone et 40 fc d'eau, le trajet du fil dans le bain etant de 20 cm. Puis 
le fil, a l'etat de gel, est etire a un taux de 2 X dans l'air, lave a l*eau et s4ch£ 

30 sur un rouleau a 50°C. Le fil obtenu est hrillant et soyeux, tres doux au toucher.il 
presente un titre de 280 dtex/64 brins, une tenacite a sec de 17 g/tex et un allonge- 
ment a sec de 30 % m II est ensuite suretire a un taux de 2,3 X a 340°C« Son titre 
est alors de 120 dtex, sa tenacite a sec de 39 g/tex et son allongement a sec de 12 j£ 
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REVENDI CAT IONS 

1 - Precede" d'obtention de fibres thermostables brillantes en polyamides-imides 
caracterice en ce que, -a) on extrude une solution dans la N-methylpyrrolidone 
d f un polymere comportant : 

- des enchalnements amide-imide (a) de formule : 

CO 

- NH - At,- H ' ^Ar 9 - CO - 
. 1 N CO^ 2 

- des enchalnements amide(B) de formule : 



- NH - Ar.- NH - CO -f\ r ^- CO - 



S0 3 M 

- et eventuellement des enchalnements amide (c) de formule : 

- NH - Ar^ NH-CO-R-CO- 

10 dans lesquelles : 

^1 represente un radical aromatique divalent, eventuellement avec une faible pro- 
portion de radicaux aliphatiques on cycloaliphatiques. 
ij«2 represente un radical aromatique trivalent, 
15 R represente un radical, divalent, aromatique, aliphatique, cycloaliphatique ou aryl- 
aliphatique et 

M represente un me*tal alcalln ou alcalino- t err eux 

- lea enchalnements (b) representant au moins 3 £ du nombre total des enchal- 
nements A, B et C, dans un bain coagulant aqueux contenant 30 a 75 $ en poids de 

20 N-mSthylpyrrolidone f -b) on etire dans l'air a un taux d f au moins 1,5 X les fila- 
ments ainsi obtenus, -c) on les lave pour eliminer la N-^nethylpyrrolidone, -d) et on 
les seche par des moyens connus. 

2- ProcedS selon 1 , dans lequel les polyamides-imides sulf ones presentent une visco- 
site inherent e superieure a 0,5. 
25 >- Proce*de* selon 1 a 2, dans lequel le taux d 1 enchalnements (B) du polymere est 
compris entre 3 et 10 % du nombre total des enchalnements A, B et C. 
4- Procdde" selon 1 a 3, dans lequel le bain coagulant contient plus de 50 en poids 
de N^nethylpyrrolidone. 

5 - Proced^ selon 1 a 4, dans lequel on soumet les filaments a un etirage supplemen- 
taire a temperature elevee. 
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6 - Fibres brillantes thermostables constitutes par un polymere comportant : 
- des enchainements amide-imide (a) de fonnule : 

CO 



- m - At.- N ; X Arv- CO - 
CO 

- des enchainements amide (b) de f ornrule : 



- m - Ar^- NH - CO — <V,V* CO - 




30^ 

- et eventuellement des enchancements amide (c) de formule : 
- AH - Arj- - CO - R - CO - 

dans lesquelles : 

Ar 1 represente un radical aromatique divalent, eventuellement avec une faihle pro- 
\ o portion de radicaux aliphatiques ou cycloaliphatiques 
Ar 2 represente un radical aromatique trivalent 

R represente un radical divalent, aromatique, aliphatique, cycloaliphatique ou 
arylaliphatique et 

M represente un metal alcalin ou alcalino~terreux« 
15 - les enchainements (b) representant au moins 3 C A du nombre total des 

enchainements A, B et C, 



